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Verfahren z\ir 



Herstellung wSssriger Polvn^erisatdispersionen 



Beschreibuiig 

5 



Oder mehreren Olef xnea m organischen Losungsmit- 

Bispergierndtteln ..d r^^^^^^^f/airPol^erisation des oder 

10 teln, dadurch 9^^^^^^^°^^^' j!'^. ein^ oder mehrerer Kom- 
der define katalysiert wird mit Hxlfe eines 
plexverbindungen der allgemeinen Formel I 



15 



20 




in der die Substituenten und Indizes folgende Bedeutung haben: 

ein ebergangsmetall der Gruppen 7 bis 10 des Perio- 
densystems der Elemente, 



lA 



Phosphane (R")xPH3-x oder Amine (^"'^NHa-x -it 
gleichen oder verschiedenen Resten Ri , Ether 



T^:::::::^i^oZ..r. (r",oh, P^ridi. pyridin. 

lerivate Lr Formel C5Hs-x(R")xN, CO. Ci-Cx2-Allcyl- 
nttrlle Ce-Cu-Arylnitrile oder ethylenxsch unge- 
^ Sttiite o^ppelbindungssysteme, wobei x exne g^ze 

35 Zahl von 0 bis 3 bedeutet. 

Halogenidionen, Anddionen (R")hNH2-h. 

aanze Zahl von 0 bis 2 bedeutet, und weiterhm 

rCe-Alkylanionen, Allylanionen, Benzylanxonen oder 

Arylanionen, 

wobei und L2 ^teinander durch ein^^^^^^ -hrere 
kovalente Bindungen verknUpf t sexn konnen, 



45 X: 



CR, Stickstoffatom (N) 



R: 



Wasserstof f , 
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Ci-Ce-Alkylgruppen , 

Cv-Cis-Aralkylreste oder 

Cg-Ci4-Arylgruppen, gegebenenf alls suJDStituiert 
durch sine oder mehrere Ci-Ci2-Alkylgruppen, Halo- 
gene, ein- Oder mehrfach halogenierte Ci-Ci2-Alkyl- 
gruppen, Ci-Ci2-Al Wgruppen, Silyloxygruppen ^ 
OSiRiiR^2Ri3, Aiidnogruppen NRi^Ris oder Ci-Ci2-Thio- 
ethergruppen, 

10 Y: OH-Gruppe, Sauerstoff, Schwefel, N-R^o oder P-R^o, 



N: 



20 



25 



30 



Stickstof fatom 



Ri bis R9: unabhangig voneinander 
is Wasserstoff, . 

Ci-Ci2-Alkyl, wobei die Alkylgruppen verzweigt oder 

imverzweigt sein konnen, 

Ci-Ci2-Alkyl, ein- oder mehrfach gleich oder ver- 
schieden substituiert durch Cx-Ci2 -Alkylgruppen, Ha- 
logene, Ci-Ci2-Alkoxygruppen oder Ci-Ci2-Thioether- 

gruppen , 
C7-Ci3-Aralkyl , 

C3-Ci2-Cycloalkyl , , . -u j 

C3-Ci2-Cycloalkyl, ein- oder mehrfach gleich oder 
verschieden substituiert durch Cx-Ci^-Alkylgruppen. 
Halogene. Ci-Ci2-Alkoxygruppen oder Ci-Ciz-lhio- 
ethergruppen, 

c!-cil-S', gleich Oder verschieden substituiert 
durch eine oder mehrere Cx-Ci2-Alkylgruppen, Halo- 
gene ein- Oder mehrfach halogenierte Ci-Ci2-Alkyl- 
gruppen, Ci-Ci2-Alkoxygruppen, Silyloxygruppen 
OSiR"Ri^R", ^^nogruppen NR^R^^ oder Ci-Ci2-Thxo- 
ethergruppen, 
35 Ci-Ci2-Alkoxygruppen, 

Silyloxygruppen OSiRi^R^^Ria , 

Halogene , 
N02-Gruppen oder 

Aminogruppen NR^^R^^. tjo 
wobei jeweils zwei benachbarte Reste R^ bxs R9 mt- 
einander einen gesattigten oder ungesattigten 5- 
bis 8-gliedrigen Ring bilden kSnnen, 

Rio bis Ri^ unabhangig voneinander 
Wasserstoff, 

Cn-C2o-Alkylgruppen, die ihrersexts itiit 
O(C.-Cs-Alkyl) Oder N(Cx-C6-Alkyl) 2-Gruppen substx- 
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tuiert sein koimen, 

C3-Ci2-Cycloalkylgruppen, 

C7-Ci3-Aral]cylreste oder C6-Ci4-Arylgruppen, 

5 wobei mindestens einer der Reste Ri bis R^ in Form eines Restes 
der nachstehenden allgemeinen Formel II vorliegen muS 

II 

-I 

10 

wobei Z ftir eine elektronenziehende Gruppe uixd n ftir eine ganze 
Zahl von 1 bis 5 steht. 

Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung wassrige 
15 Dispersionen von Polyolefinen oder Copolymerisaten aus mehreren 
Olefinen, sowie die Verwendung der erf indnngsgemSBen wSssrigen 
Dispersionen fflr Papieranwendungen wie Papierstreicherei oder 
Oberfiachenleimung, Anstrichlacke, Klebrohstof f e, Formschaume wxe 
beispielsweise Matratzen, Textil- oder Lederapplikatxonen, Tep- 
20 pichriickenbeschichtungen oder pharmazeutische Applikationen. 

Die gangigen Verfahren z^xr Herstellung wSssriger Polymerisat- 
dispersionen aus den Olefinen Ethen, Propen und/oder 1-Buten be- 
dienen sich entweder der radikalischen Hochdruckpolymerisatxon 
25 Oder aber der Herstellung von SekundSrdispersionen. Diese Verfah- 
ren sind ndt Nachteilen bebaftet. Die radikalischen Polytuerxsatx- 
onsverfahren erfordern extrem hohe Drticke, siesind xn technx- 
schem Mafistab auf Ethylen und Ethylencopolymerisate beschrankt. 
. und die erforderlichen Apparaturen sind sehr teuer xn Anschaf fung 
30 und Wartung (F. Rodriguez, Principles of Polymer Systems, 2. Auf- 
lage, McGraw-Hill, Singapur 1983, Seite 384). Exne andere Mog- 
lichkeit besteht darin, zunSchst die vorgenannten Ol^J^^^/'^ 
einem beliebigen Verfahren zu polymerisieren und anschlxeBend 
eine Sekundardispersion herzustellen, wie bexspxelswexse xn der 
35 DS-A 5,574,091 beschrieben. Diese Methode ist exn Mehrstuf enver- 
fahren und somit sehr aufwendig. 

Es war deshalb wOnschenswert, wSssrige Polymer isatdispersionen 
von Olefinen, wie die groStechnisch zur Verfiigung stehenden 

40 define Ethylen, Propylen, Butylen etc. in einem Verfahrens- 

schritt durch Polymerisation der Olefine in wSssrxgem Medxum her- 
zustellen. Aufierdem hat die Polymerisation xn was srxgem Medxum 
ganz allgemein den Vorteil, dass die Abfuhr der Polymerxsatxons- 
wa^e ierfahrensbedingt einfach gelingt. Schliefilich sind Polyme- 

45 risationsreaktionen in wSssrigen Systemen ganz allgemein schon 
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• 1 M^oee^r ein billiges und umweltf re\mdli- 
deshalb interessant, weil Wasser exn DXJ.xig 

ches Losemittel ist. 

Ktlr die Metallkoiaplex-katalysierte Polymerisation von Olef inen 
5 ist von folgendem Stand der Technik auszugehen. 

.lektrophilen Obergangsmetallverbindungen wie TiCl* (Ziegler- 
^ttfiataly"^^ o J Metallocenen lassen sich Olef ine polyme- 
risieren, wie beispielswaise von H.-H. Br.ntzxnger et «I. xn 
^Ln, 1995 107 Seiten 1255ff., Angew. Chem. , Int. Ed. 
,0 JJj^-3i^ .il^'iLsff. beschrieben wird. aedoch sind so- 

J^Tic! als auch Metallocene f euchtigkeitsezopf indlich und eig- 
Jch dier wenig zur Polyn^erisation von Olefinen in wassrxger. 
nen sxch daher wenig ^ ^ ^^^^^ verwendeten Aluminiumalkyle 

sorgfaltig ausgeschlossen werden muss. 

V. aibt nur wenig Berichte uber Obergangsmetall-katalysierte Re- 
li::^:Zn O Jinen, wie beispielsweise ^-^1^^^^^ --^-^ 
20 Milieu So berichten L. Wang et al . m J. Am. Chem. Soc. 

115 seiten 6999ff . tiber eine Bhodium-katalysierte PdV-erx- 
satlo! Die Aktivitat ist mit rund einer Insertion/ Stunde fUr 
technische Anwendungen jedoch viel zu gering. 
„ Die Umsetzung von Ethylen mit ^^^kel-P 0-Chelatkomplexen, wie sie 

;ieiv:;sprechender. Von Hachteil ist. dass die berxchteten 
Aktivitaten zu gering sind. 



30 



Tn EP-A 46331 und der EP-A 46328 wird iiber die Umsetzung von 

EtbJ en lit M Chelat-Kompl-en der allgemeinen .orme A berxcb- 
tet wobei unter R gleiche oder verschiedene organxsche 



35 



R 

o- 



R3P 



R 

R3P s- 



40 



^„p, tr.at, ^ P Phosphor, A..s„ ode. "'^f^J^^^^jf ' 
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al. in Angew. Chem. 1978, 90. Seiten 493ff.; Angew. Chem. , Int. 
Ed. Engl, 1978, 6. Seiten 466ff., beschrieben werden, liegt in 
ihrer hoheren AktivitSt. 

5 In der US-A 4,698,403 (Spalte 1, Zeile 13-18) und in der US-A 
4,716,205 (Spalte 6, Zeile 59-64) wird offenbart, dass ein Uber- 
schuss an Wasser gegenliber zweizahnigen Ni-Chelatkomplexen als 
Katalysatorgift wirkt, auch wenn sie eine SOa'-Gruppe tragen. 

10 Aus den oben zitierten Dokumenten ist ersichtlich, dass zahlrei- 
che Ni-Koinplexe in der Gegenwart von Wasser nicht 
polymer isationsaktiv sind. 

Andererseits ist aus WO 97/17380 bekannt, dass Palladium-Verbin- 
15 diingen der Formel B, 

+ 



20 



25 



OEt. 






[BPhJ- 



B 



Et = CgHg, Ph = Phenyl 

in denen R' beispielsweise fttr Isopropylgruppen steht, oder die 
30 analogen Nickelverbindungen hShere Olefine wie 1-Octen in^ 
wassriger Umgebung polymerisieren kdnnen. Optional kann ein 
Emulgator hinzugefttgt warden, um die Polymerisation zu erleich- 
tern. Allerdings wird darauf hingewiesen, dass die Temperatur von 
40 "C nicht Oberschritten werden sollte, weil andemfalls der Ka- 
35 talysator deaktiviert wird (Seite 25, Zeilen 5ff.). Hohere 

Reaktionstemperaturen sind aber im Allgemeinen jedoch wvinschens- 
wert, weil dadurch die Aktivitat eines Katalysatorsystems erhdht 
werden kann. 

40 Nachteilig an Katalysatorsystemen der allgemeinen Formel B ist 
weiterhin, dass mit Ethylen im Allgemeinen hochverzweigte Polyme- 
risate gebildet werden (L.K. Johnson J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 
Seiten 6414ff.; C. Killian, J. An. Chem. Soc. 1996, 118. Seiten 
11654ff.), die bisher technisch weniger von Bedeut\mg sind, \md , 

45 mit hdheren a-Olefinen (L.T. Nelson Polymer Preprints 1997, 38. 
Seiten 133ff.) sogenanntes "chain running" der aktiven Komplexe 
beobachtet wird. Das "chain running" fOhrt zu einer groiSen Anzahl 
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von l,co-Fehlinsertionen, und dadurch werden im Allgemeinen 
amorphe Polymerisate erzeugt, die sich nur wenig als Werkstoffe 
eignen . 

5 Aus der WO 98/42665 ist ferner bekannt, dass Komplexe der allge- 
meinen Foxmel C, 



10 



15 mit M = Ni Oder Pd und n Neutralliganden L in Anwesenheit gerin- 
ger Mengen von Wasser polymer is at ionsaktiv sind, ohne das die ka- 
talytische Aktivitat EinbuSen erleidet (Seite 16, Zeile 13). 
Diese Wassermengen dUrfen jedoch 100 Aquivalente, bezogen auf den 
Komplex, nicht tJberschreiten (Seite 16, Zeilen 30 und 31). Unter 

20 diesen Bedingungen kann jedoch keine Polymerisation in wassrigem 
Medium durchgefuhrt werden. 

Weiterhin ist aus der WO 98/42664 bekannt, dass auch Komplexe der 
allgemeinen Formel D, 




25 



Ph^ yPPHa 
O N 



30 




D 

Ph = Phenyl 



35 mit gleichen oder verschiedenen Resten R in der Lage sein sollen, 
in Anwesenheit von geringen Mengen Wasser Ethylen zu polymerisie- 
ren (siehe Seite 17, Zeilen 14ff.). Diese Wassermengen sollen je- 
doch 100 Aquivalente, bezogen auf den Komplex, nicht tiberschrei- 
ten (Seite 17, Zeilen 33 bis 35). Unter diesen Bedingungen ist 

*0 jedoch keine Polymerisation in wassrigem Medium denkbar. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zu Grunde, den 
geschilderten Nachteilen abzuhelfen und ein neues Verfahren zur 
Herstellxing wSssriger Polymerisatdispersionen durch Polymeri- 
as sation von einem oder mehreren Olef inen im wSssrigen Medium in 
Anwesenheit von Komplexverbindungen zur Verfiigung zu stellen, 
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welches u.a. leich durchzufuhren ist vind zu Dispersionen aus 
Olefinpolymerisate mit hohen Molmassen fuhrt. 

(Jberraschenderweise wurde nun gefunden, dass wassrige Olefinpoly- 
5 merisatdispersionen, deren Polymerisate hohe Molekulargewichte 
zeigen, durch das eingangs definierte Verfahren erhalten warden. 

Als far das erf indungsgemaSe Verfahren geeignete define zur Her- 
stellung von Homopolymerisaten seien genannt: Ethyl en, Propylen, 
10 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1-Hepten, 1-Octen, 1-Decen und 

1-Eicosen, aber auch verzweigte define wie 4-Methyl~l-penten, 
Norbomen, Vinyl eye lohexen und Vinyl eye lohexan sowie Styrol, pa- 
j^a-Methylstyrol und para-Vinylpyridin, wobei Ethylen und Propylen 
bevorzugt sind. Besonders bevorzugt ist Ethylen. 

15 

Auch die Copolymer i sat ion zweier oder mehrerer define gelingt 
mit dem erf indungsgemaiSen Verfahren, wobei die mitverwendeten 
Coolefine aus folgenden Gruppen ausgewahlt werden konnen: 

20 * Unpolare 1-Olefine, wie beispielsweise Ethylen, Propylen, 
1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1-Hepten, 1-Octen, 1-Deeen und 
1-Eieosen, aber auch verzweigte Olefine, wie beispielsweise 
4-Methyl-l-penten, Vinylcyclohexen und Vinyl eye lohexan sowie 
Styrol, para-Methyl styrol und para-Vinylpyridin, wobei 

25 Ethylen, Propylen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1-Hepten, 

1-Octen, 1-Decen bevorzugt sind. 

* define, welche polare Gruppen enthalten, wie beispielsweise 
Acrylsaure, Acrylsaure-Ci-Cs-alkylester, 2-Hydroxyethyl- 

30 acrylat, 3-Hydroxypropylacrylat , 4-Hydroxybutylacrylat , Meth- 

acrylsaure, Methacrylsaure-Ci-Cs-alkylester , Ci-Ce-Alkyl-Viny- 
lether und Vinylacetat, aber auch 10-Undecensaure, 3-Buten- 
saure, 4-Pentensaure, 5-Hexensaure sowie Styrol-4-sulf on- 
saure. Bevorzugt sind AcrylsSure, Acryl saur erne thyl ester, 

35 Acrylsaureethylester, Acrylsaure-n-butyl ester, 2-Ethylhexyl- 

acrylat, 2-Hydroxyethylacrylat , Methylmethacrylat , Ethylmeth- 
acrylat, n-Butylmethaerylat , Ethylvinyl ether , Vinylacetat, 
10-Undecensaure, 3-Butensaure, 4-Pentensaure und 5-Hexen- 



Der Anteil an Coolefinen im zu polymerisierenden Olef ingemisch 
ist frei wahlbar und betragt ublicherweise < 50 Gew.-%, haufig < 
40 Gew.-% und oft < 30 Gew.-% oder < 20 Gew.-%. Werden ins- 
besondere polare Gruppen enthaltende define zur Copolymer i sat io] 
45 eingesetzt, betragt deren Anteil im zu polymerisierenden Olefin- 



saure . 



40 
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gemisch in der Regel > 0,1 Gew.-%, > 0,2 Gsw.-% oder > 0.5 

6ew.-%, vmd < 2 Gew.-%, < 5 Gew.-% oder < 10 Gew.-%. 

Bevorzugt wird ausschlieSlich Ethylen eingesetzt. Werden wenig- 
5 stens zwei define zur Polymerisation eingesetzt, werden diese 
Mufig aus der Gruppe umfassend Ethylen, Propylen, 1-Buten, 
1-Hexen und Styrol" ausgewShlt. HSufig wird Ethylen in Koiribination 
mt Propylen, 1-Buten, 1-Hexen oder Styrol eingesetzt. 

10 in den Komplexverbindvmgen der allgemeinen Formel I sind die 
Reste wie folgt definiert: 

M ist ein Ubergangsmetall der Gruppen 7 bis 10 des Periodensy- 
stems der Elemente, vorzugsweise Mangan, Eisen, Kobalt. 
15 Nickel Oder Palladium und besonders bevorzugt Nickel oder 

Palladium 

Li wird ausgewahlt aus Phosphanen der Formel (R«)xPH3-x oder 
Aminen der Formel (R")xNH3-x- x eine ganze Zahl zwischen 0 

20 und 3 bedeutet. Aber auch Ether {R^^) 2O wie Diethylether oder 

Tetrahydrofuran, H2O, Alkohole (R")OH wie Methanol oder 
Ethanol, Pyridin, Pyridinderivate der Formel C5H5-x(R")xN, wie 
beispielsweise 2-Picolin, 3-Picolin, 4-Picolin, 2,3-Lutidin, 
2 4-Lutidin, 2,5-Lutidin, 2,6-Lutidin oder 3,5-Lutidin, CO,^ 

25 Ci-Ci2-Alkylnitrile oder Cg-Cu-Arylnitrile sind geeignet, wie 
Acetonitril, Propionitril, Butyronitril oder Benzonitrxl. 
Weiterhin konnen einfach oder mehrfach ethylenisch unge- 
sattigte Doppelbindungssysteme als Ligand dienen, wie 
Ethenyl. Propenyl. cis-2-Butenyl. trans-2-Butenyl , Cyclo- 
30 hexenyl oder Norbomenyl, 

L2 wird ausgewahlt aus Halogenidionen, wie Fluorid, Chlorid, 

Bromid Oder lodid, bevorzugt Chlorid oder Bromid, Amidionen 
(Ri6)hNH2-h-A wobei h eine ganze zahl zwischen 0 und 2 bedeu- 
35 tet Ci-Cg-Alkylanionen wie Me", (C2Hs)-, (C3H7)-, {n-C4H9)-, 

(tert.-C4H9)- Oder (CeHis)", Allylanionen oder Methallylanio- 
nen, Benzylanionen oder Arylanionen, wie (CeHs)-. 

in einer besonderen AusfUhrungsf orm sind und 1,2 miteinander 
40 durch eine oder mehrere kovalente Bindungen verknupft. Beispiele 
flir solche Liganden sind 1 , 5-Cyclooctadienyl-Liganden ( COD ) , 
Cyclooct-l-en-4-yl, 1, 6-Cyclodecenyl-Liganden oder l,5,9-aI2- 
trans-Cyclododecatrienyl-Liganden . 

« in einer weiteren besonderen Ausfuhrung ist Li Tetramethylethylen- 
diamin, wobei nur ein Stickstoff mit dem Metall koordiniert. 



• 
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X bedeutet dabei Reste dar Formal CR oder ^tick- 

stof f atom (N) , insbesondere Resta der Formal CR, 
wobei 



5 R 



fur Wasserstoff , 
Ci"C6-Alkylgruppen, 
C7-Ci3-AralkYlreste oder 

C6-Ci4-Arylgruppen, gegebenenf alls substxtuiert 
durch eine oder mehrere Ci-Ci2-Alkylgruppen, Halo- 
gene, ein- Oder mehrfach halogenierte Ci-Ci2-Alkyl- 
" gruppen, Ci^Ci2-Alkoxygruppen, Silyloxygruppen 

OSiRiiR^2Rl3, Aminogruppen NRi^Ris oder Ci-Ci2-Thio- 
ethergruppen stehen. 

15 Beispiale far besonders bevorzugta ^este R der Formal CR finden 
sich bei der Baschreibung der Reste R^ bxs R . 

bedeutet eine OH-Gruppe, Sauerstoff , Schwefel, N-R" 
Oder P-Rio. wobei die OH-Gruppe und Sauerstoff be- 
2Q sonders bevorzugt ist. 

U steht fiir ein Stickstof fatom. 

Die Reste R^ bis R^ werden unabhangig voneinander ausgawShlt aus 

25 

- rc'Xl wia beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso- 

- C,-Cx, Alkyl, w P sec. -Butyl, tert. -Butyl, n-Pen- 
!r ilo-'pantii; sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1 , 2-nimethylpropyl , 

30 Tso-^Vt7^1. iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, iso-Hep- 

tvl ^Octyl, n-Nonyl, n-Decyl, und n-Dodecyl; bevorzugt 
cy-CeXl Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl n-Butyl, 
•so ButyT, sac. -Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, .so-Pentyl, 
ac. P nt;i, neo-Pentyl, 1 , 2-Dimethylpropyl , i-'^^^' 
, • L^T sec -Hexyl, besonders bevorzugt Ci-C4-Alkyl, 

" ?tltul.r?L=h C,-C,,-Ukylgrupp», B»log«e, w.e Fluor, 

r n^o-Alkoxvcrruppen oder Ci-Ci2-Tnioecnergxuijp , . ^ 
AlkylgCen dieL beiden Gruppen nachstehend def xnxert 



sind, 
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2-Ph.Mthyl. l-phe»yl-propyl. 2 Phew ^ ' j-Phe- 

0 _ C3-Cx2-Cycloalkyl . exn Halogene , 

s^stituiert durch C^-C^ Jj^'^^^^^ wis 
C,_Ci2-Alkoxygruppen oder Ci C12 Tn ^ ^tyl, 

.eispielsweise ^-^ethylcyc opentyl, 3^^^^^^^^^^ 

cyclohexyl, 4-Kethylcyclchexyl, cxs ^ ^^^^^j^^^^y^iohexyl , 

.trans-2.5-Di:nethylcyclohe^^^^^ 3-Methoxycyclopen- 

2-Methoxycyclopentyl^ Meth xy y^ ^ ^^^^^ ^ 3-Chlorcyclo- 

tyl, 3-Methoxycyclohexyl, 2 Chi y ^^i^^^yclopen- 

tyl, 2-Chlorcycloh^l- 3 Chi y ^^^^^^^^^^^^^^^^^ 
2,5-Dichlorcyc ohexyl^ 2,2^5^ 3-Thioraethyl-cy- 
methylcyclopentyl, 2-Thiometnyx y . perivate. 

clopentyl, 3-thio.ethylcyc^^^^^^^ 

fluormethyl und Perf luorbutyl, p^^^, wie 

* C,-Cx2-Alkoxygruppen. bevorzugt C, ^i f^^l^^.,,,^,^, 

beispielsweise Methoxy, ^^^°;;^'^-'"j;,^Butoxy, n-P^- 
•^^ -Rnt-oxv. sec.-Butoxy, cert. 

toxy, iso-Pentoxy, ^"f ^"^^Propoxy und n-Butoxy, 
^vorzugt Methoxy- ^^-^-^^^^^^^^^ ,,3 ^...angig 

* silyloxygnippen OSiR k , die ihrer- 
voneinander Wasserstoff ^^^-^^°-^'^'!^^i),-Gruppen sub- 

mi*- 0(C,-C6-AllVl N(Ci-C6 AiKyx;2 

45 ^^^''^ "'^ . vftnnen C3-Ci2-Cycloalkylgruppen, 

stituiert sem konnen, C3 t.12 ^ „ bedeuten, wie 

C,-Ci3.Aralkylresten oder Ce-Cu-ArylgrupP 
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beispielsweise die Tr^methylsilyloxy-, Triethylsilyloxy-, 
Triisopropylsilyloxy-, Diethylisopropylsilyloxy-, Dxme- 
SlthexyUilyloxy-, tert.-Butyldimethylsilyloxy-, tert.- 
. Butyldi^nylsilyloxy-, Tribenzylsilyloxy-. ^-phenylsx- 
lyloxy- und die Tri-para-xylylsilyloxygruppe; besonders 
bevorzugt sind die Trimethylsilyloxygruppe und die tert.- 
Butyldimethylsilyloxygruppe , 
* Arainogruppen NR"r1S. wobei und R^s unabhSngxg vonexn- 
ander Wasserstoff , Ci-Cao-Mkylgruppen, dxe xhrersexts 
xnit 0(Cx-C6-Al]cyl) oder N(C.-Ce-Alkyl).-Gruppen 
tuiert sein konnen, Cj-Cia-Cycloalkylgruppen, Cv-C^-Aral 
kylresten oder Cg-Cu-Arylgruppen bedeuten, wobex Rl* und 
Ri5 auch einen gesSttigten oder ungesattigten 5- bxs 
8-gliedrigen Ring bilden kSnnen, wie beispielswexse 
5 Dimethylamino, Diethylamino, Diisopropylamino, Methyl- 

phenylamino Diphenylamno, W-Piperidyl, W-Pyrrolxdxnyl, 
W^Pyrryl. W^Indoly oder W-Carbazolyl , oder 
* Ci-Ci2-Thioethergruppen, wie oben definiert, 

Ci-Ci2-Alkoxygruppen, wie oben definiert. bevorzugt 
r C.-Alkoxygruppen, wie Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, xso-Pro- 
po^' n Bu^!^ iso-Butoxy. sec.-Butoxy, tert . -Butoxy n-Pen- 
to^; iso-P Joxy, n-Hexoxy und iso-Hexoxy, besonders bevor- 
zugt Methoxy, Ethoxy. n-Propoxy und n-Butoxy, 
Silyloxygruppen OSiR^Ri^R", wie oben definxert, 
Halogene, wie oben definiert, oder 
- Aininogruppen NR"R", wie oben definiert, 
Oder N02-Gruppen, 

30 wobei jeweils zwei benachbarte Reste Ri bis R^ ndteinander ei^n 
aesLtigten oder ungesattigten 5- bis 8-gliedrigen Rxng bxlden 
Z^l^er aro^tisch oder aliphatisch ist wie ^-pxe swexse 
_(CH2)3- (Trimethylen) , -^2),- (Tetramethylen) , -^^^2)5 (P^nta 
.Ithylen). -(CH.)^- (Hexa^ethylen, , -CH.-CH=CH- -CH2-CH=CH-CH.-, 
nu-ru CH-CH- -0-CHj-O-, -0-CHMe-O-, -CH-(C6H5)-0-, 

" -O-^i-O-. -«e-CH,-CH>-»..-, -«He-CH.-»Me- Oder 

-0-SiMe2-0-. 

Rio bis bedeuten unabhangig voneinander : 

40 

: c'cTA^Wuppen, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl i^-^-^J^' 
n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert. -Butyl. n-Pentyl xso- 
Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1, 2-Dxmethylpropyl, xso- 
,5 Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl. sec.-Hexyl, n-Octyl, n-Nonyl, xso- 
" "Si. n-Zyl, iso-De=yl. n-Undecyl. ^^^^f'^^^^ 
iso-Dodecyl, n-Tetradecyl , n-Hexadecyl, n-Octadecyl und n-Ex 



25 - 



• 



10 



PCT/EP2003/008091 

WO 2004/020478 

cosyl; besonders bevorzugt Ci-C^-Alkyl wie Methyl, Ethyl, 
prolyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso^-Butyl, sec-Butyl und tert.- 

- Mfoicx-Ce-Alkyl) Oder N(Ci-Cs-Alkyl) ^-Resten substituierte 
; Ci-C20-Alkylgruppen, wie beispielsweise CH2-CH2-OCH3 oder 
CH2-CH2-N(CH3)2/ 

C3-Ci2-Cycloalkyl, wie oben definiert, 
C7-Ci3-Aralkylresten, wie oben definiert, 
C6-Ci4-Arylgruppen, wie oben definiert, 

• ■u^^^^^.v.a-r^f:. Rp<5te bis R^^ zusainmen mit deiti 
wobei jeweils zwei benachbarte Reste k dis ^li- 

betref fenden Heteroatom einen gesattigten oder ^^^^-^"^^^^^ ^ 
phatischen oder aromatischen 5- bis 8-gliedrxgen. Ring bilden 

kSnnen. 



15 



Die erfindungsgemafi einzusetzenden Koxt^Mexverbindungen der allge 
laeinen Formel I sind auch dadurch charakteris.ert, dass mnde- 
stens einer der Reste Ri bis r9 in Form eines Restes der nach- 
stehenden allgemeinen Formal II vorliegen muB 



20 

II 




z) 



n 



wobei Z far eine elektronenziehende Gruppe und n fur eine ganze 
25 Zahl von 1 bis 5 steht. Besonders bevorzugte aromatische Reste 
der allgemeinen Forxael II zeichnen sich ..a. dadurch aus daas Z 
for NO., SO3, F, C.F2..„ mit ungleich eine ^anze Zahl von 1 bxs 
10, sowie far ein einfach oder mehrfach f^luoriertes Aryl steht. 

30 Ganz besonders bevorzugt einzusetzende Komplexverbindungen weisen 
den CF3-Rest als elektronenziehende Gruppe auf und sind durch n 
gleich 2 Oder 3 charakterisiert . Beispiele hierfiir -i"^ ^•^- 
3 , 5, -Bis (trif luoromethyDphenyl, 2 , 6-Bis (trifluormethyl)phenyl 
sowie 2,4,6-Tris(trifluonnethyl)phenyl. 

Die Synthese der Komplexe der allgemeinen Formel I ist an^i^^ 
bekannt. Die Synthesen der Komplexe der Formel I kann analog der 
Sren der Schriften EP-A 46331, EP-A 46328 und BP-A 52929 sowie 
WO 98/30609 und WO 98/42664 und in der Publikation von C. Wang et 
40 al., Organometallics 1998, 17, Seiten 3149ff. erfolgen. 

t 

Ein bevorzugter Syntheseweg zur EinfOhrung der Reste der Formel 
n in die Liganden oder die Ligandenvorstufen ist d.e sogenannte 
Suzuki-Kupplung. Dabei wird bevorzugt Borsaure verwendet welche 
45 einen Rest der Formel II anstelle einer OH-Funktion enttolt. 
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Bevorzugt warden elelctrisch nlutrale NiCel-Kon^lexverbindungen 
eingesetzt . 

r.^¥^^c.-r KoitiDlexverbindung liegt im allge- 
„ie .ei 10-= MS XO-3 ^m .^ 

TSllo- bis lO-'ll/l. Jewells bezogen auf die Oes«e 
2 Zsl oletiiscb „„,es.tti,te„ verbi.aun,en und ,e.eb«,e„- 

falls organischen Losungsmitteln. 

rivaten des Salicylaldimins ableiten. Bevorzugt ^^^^ 
die f olgenden Vertreter der allgemeinen Formeln Ix bxs I4 
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I2 

mit R4H, -CH3/ 



-isoPropyl 



30 



35 



40 



45 



t 
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CF3 





10 



CF3 

mit R 4 -NO2; \ / 



NO2 



I4 



mit R A -H, -CH3, -isoPropyl 



20 



und R' 4 H,-N02 



25 




CF3 



CF3 



30 Die erfindungsgemaS einzusetzenden Komplexverbindungen der Fomel 
I'es^e^ sowoU in der Weise verwendet warden, dass .an sxe nach 
1172. der Liganden .it der Metallverbindung Ylf/roge 
aann in das Polymerisationssystem einbringt als -ch ale soge- 
nanntes insitu-System eingesetzt werden, wobei man auf die Iso- 

35 lierung der Komplexverbindxing verzichtet. 

Die vorgenannten Metallkomplexe konnen auch in Kombination ndt _ 
eiLrStivator eingesetzt werden. Insbesondere kann es s.ch bex 
dr^Svatoren Olef inkoi^lexe des Bhodiu^ns oder Nickels ban- 

40 deln. 

Bevorzugte, gut verfagbare Aktivatoren sind Nickel- (Olefin), -Kom- 
plexe, wie Ni(C2H4)3- Ni (1 , 5-Cyclooctadxen) 3 "N^^COD'^ 
Ni(l,6-Cyclodecadien)a, oder Ni (1, 5, 9-aII-trans-Cyclododeca- 
45 trien)2. Besonders bevorzugt ist Ni(C0D)2- 
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Rezeptur von R. Cramer au 
synthetisieren. 

^v, AVhwator zu Metallkoitqplex, liegt in 
7'rl'CZ^Z\7"u Z. ^ufi, von 0,. .i. S und oft 
10 der Kegel im Bereicn v^* 



von 0,5 bis 2. 



••^^r, v^^rfahren ebenfalls eingesetzten 

saure, «='l""=^"^"'''>'f' ' enthaltomle Copols™eris«te ond 
20 B5ure und/od« «-Sty^°l=""°°='!'\!Ji;yipy„oliaon, H-Vinylo- 

^pp.„«a,»de f >^;*'*;.f tdtpot;-«isate. Ei»e ausEOhrli- 

" rr:Sorr rt:r:;er.^^^^^^^ 
.rr«or;rres; ~t, 

ten 411 bis 420. 

30 r^mische aus Schutzkolloiden und/ 

oder Emulgatoren eingesetzt werden. Haufig ^^.^^ 

lekulargewichte xm "'"^^^"f '^^„_ g^^ohi anionischer, kat- 
35 weise unter 1000 liegen. Sxe konn^ s-o 

ionischer oder xxichtxonascher grenzfiachenaktiver 

Substanzen die ^1--^'^°"^°^ "^'^^^^uche uberprUf t werden 
.as im Zweifelsfall an Hand ^^^f^^/^^f^^^^^^ untereinander 
40 kann. Im allge^einen sxnd --^/^^^^^^^^^^ Desgleicben gilt 
und mit nichtionischen ^^^^^atoren vertrag ^^^^^ 

auch flir kationische ^l^^'^°^^^;^f ^^nSaer vertraglich sind 
ionische mulgatoren --^^^^^^^^^^^ ^'fi^^et sich in Houben-Weyl 
Eine Ubersicht geeigneter Emulgatoren fxn ^^^^^^^^^^^^^^^ 
45 Methoden der o^^anischen Chemxe Ba.d XIW ^.^ 
Stoffe, Georg-Thieme-Verlag. Stuttgart. 
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anionische und/oder nichtionxsche Emalgatoren, emgese 

Alkylrest: Cg bis ^36' - " ^ EO-Grad: 3 bis 8), Lutensol® 

Marken (Ci2Ci4-Fettalkoholethoxylate, ^0 Graa 

Grad: 3 bis 20] aer Fa. MSF AG. 

30, AlKyirest. ^12 j- ^ , . ^ v Alkvlsulf onsauren 

C9 bis Cia) • 

MS weitere a»i»i.che «l.atoren h,b«> sich f«ner VerMndun,^ 
25 der allgemeinen Formel III 



30 





Rl8 








III 


SO3DI 


S03D2 





j^v- r -hi q Co/-Alkyl bedeuten und nicht 

■V c IS r-Atomen, insbesondere mit 6, una xo 
40 C-Ato.en Oder ^asserst f f, wobe^ J ^^^^^^^ ,,,, 

zeitig H-Atome smd. Di und " ^^^"^ Besonders vor- 

::::»,':;/Li4irir.e po».a.* .h-..^ c^icai 
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OS-A 4,269.749, imd im Haatel erhaltlich. 

„ s„x.o„i-sal.e 'f^^^^^'Z'Zl.Z^ ^^^l die Sulfate 

rS*e:sir»,«'-..a^iai»-,l>et.vienaW^^^^^^^ 

01eyl,»i» (beisp.elswe.s^n>p.-l JC^ 

" n'Tt^" Carl-Ha„=e.-Ve.l„, mnchen, 

!;dTMcCutcheon-s, E.ulsifi.rs . Detergent,, «C 
Wien, 198X und m H wesentllch ist, dees die an- 

Publishing company. Glen rook, lyo^. 

ionischen Gegengruppen n.6glichst gerxng 

" Jtr^SMr~rSy«,.Lt, He.nno„p.o,p,»t, 
Hexafluoroareenat Oder HexaflnoroantiBonat. 

„ie als MspergierMttel bevorzugt ."f ^^r^X^^r' 
3, aen vortellhaft in einer Geeamtnenge von 0,005 " 
fen, vorrugsweise 0,01 M, . ---;^f'^' J,-^T^Z.^. 

an ^.IgLren so zu wahlen daee deren ^-'^'^^t 
40 bilLngekonzentration im Waaaer nioht aberaohxrtten «ird. 

„ie «s»t«nge der .1. mspergier„ittel -J'f ^Z^,:': 

— 'rji'"r/r f orSire "iiu ^zo:» l loo 

Teile und h^ufig 0,2 bis / ^ew. , j 

45 Gew. -Telle an Wasser. 
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MS 0 Atol wie beispielsweise n-Pentan und Isoa^e 
5 Lclopentan, n-Hexan und Isomere, Cyclohexan, n-Heptan und Iso 

r-DodrcaTund Iso.e.e, n-Tetradecan und Xscere, n-Hexade- 
:r;nd Xso.ere, n-Octadecan und Xso.ere, ^^;^;^XfeL 
Toluol, Ethylbenzol, Cumol. o-, m- oder p-Xylol, Mesitylen so 
10 Iligen-in Kohlenwasserstof fgemische im Siedebereich von 30 bxs 
250 r Ibenfalls einsetzbar sind Hydroxyverbindungen, w.e ges^t- 
t °te und ^^gesMttigte Pettalkohole ndt 10 bis 28 C-Ato.en 
ba!ipi^sweise n-Dodecanol, n-Tetradecanol , n-Hexadecanol und 
TZ fsZle. Ode. Cetylal.obol, Kste. wie beispielswe.se Pett- 
15 saureester mit 10 bis 28 C-Atomen im Saureteil und 1 bis 10 C 
" Ttorix. ALobolteil Oder Ester aus Carbons.uren und Fe t 
,ivoholen ndt 1 bis 10 C-Atomen im Carbonsaureteil und 10 bis 

™rim Allccbolteil. Selbstverstandlich ist es auch mog- 
lich, Gemische vorgenannter LSsemittel einzusetzen. 

Die L5semittelgesamtmenge betrtgt bis zu 15 Gew^-Teilen bevor- 
°ugt 0 001 bis 10 Gew.-Teilen und insbesondere bevorzugt 0,01 bxs 
5 TJ-Teilen, jeweils bezogen auf 100 Gew.-Teile Wasser. 

. -iv, ic,^ es wenn die Loslichkeit des L5semittels oder des 



Gew.-% Oder < 10 Gew 
telmenge, ist 



'° r -o^T^-it-fel werden insbesondere dann eingesetzt, wenn die 

olemrsci "gesLtgten Verbindungen unter Kealctionsbedingungen 

S T^er'atur) gasfarmig sind. wie dies beispielswe.se be. 
Ethen, Propen, 1-Buten und/oder iso-Buten der Fall .st. 

" Das erfindungsgemafie Verfahren kann so durchgeftthrt werden dass 
^.!n eLem ersten Schritt die Gesamtmenge der Metallkon^lexe, 
Xo der Komplexverbindung der Formal I sowie der 
wendeten mivatoren in einer Tail- odar der Gasamtmanga der 01 e 
40 f"e und/oder der gering in Wasser loslichan '^^-^^^^ 
mittel last. Anschliefiend wird diese Lbsung geme.nsam m.t den 
Dispergiermitteln in wMssrigem Medium unter Ausbildung von 01-.n- 
WasserSI^ersionen mit einem mittleren Trapfchendurchmesser ^ 
1000 m den sogenannten Makroemulsionen, disperg.ert. Danach 
.5 Zexf^t man d!ese Makroemulsionen mit bekannten MaSnabmen xn 
" S- n^asser-Wsionen mit einem mittleren ^^^P^^^^f ^^^^/^^^ 
< 1000 nm. den sogenannten Miniemulsionen und versetzt dxesa be. 
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Oder Gesamtmenge der Verbindungen und/oder der gering in Wasser 
Idslichen organischen LSsemittel. 

5 Die mittlere GroSe der TrSpfchen der dispersen Phase der wSssri- 
gen ol-in-Wasser-Emulsionen lasst sich nach dem Prinzip der gua- 
sielastischen dynamischen Lichtstreuung bestiK^en (der sogenamte 
z-mittlere Tr^pfchendurchmesser d. der unimodalen ^alyse der Au- 
tokorrelationsfunktion) , beispielsweise mxt exnem Coulter N4 Plus 
10 particle Analyser der Fa. Coulter Scientific Instruments. D.e 
Messungen warden bei 25 °C und Atmospharendruclc 
wassrigen Miniemulsionen vorgenonunen, deren Gehalt an ^^^^^t wass 
rigen Bestandteilen 0,01 Gew.-% betrSgt. Die Verdunnung wxrd da- 
bei ndttels Wasser vorgenomen, das zuvor mit den in der wassrx- 
15 gen Emulsion enthaltenen Olefinen und/oder gering xn Wasser los- 
llchen organischen L6semitteln gestttigt wurde. Letztere Mafinahme 
soli verhindem, dass mit der Verdtonung eine Anderung der 
Tropfchendurchmesser einhergeht. 

20 Die solchermaeen fiir die sogenannten Miniemulsionen --J"^^^^^ 
Werte far d. betragen normalerweise < 700 nm, h^ufxg ^ 500 nm. 
Ganitig ist erfindungsgemSi. der d.-Bereich von 100 nm bxs 400 nm 
bzw. von 100 nm bis 300 nm. Im Normalfall betrSgt d, fur exne 
wassrige Miniemulsion > 40 nm. 

Die allgemeine Herstellung von wSssrigen Miniemulsionen aus wSss- 
rigen Makroemulsionen ist dem Fachmann bekannt (^^l-/'^- J^^^^ 
E D Sudol. C.A. Silebi und M.S. El-Aasser xn Journal of Applxed 
polymer Science, Vol. 43, Seiten 1059 bis 1066 [1991]). 

Zu diesem Zweck kSnnen beispielsweise Hochdruckhomogenisatoren 
angewendet werden. Die Feinverteilung der Komponenten wxrd xn 
diesen Maschinen durch einen hohen lokalen f ^^^f . 
zielt. Zwei Varianten haben sich diesbezliglich- besonders bew^hrt. 

" Bei der ersten Variants wird die wassrige Makroemulsion Ober eine 
Kolbenpumpe auf iiber 1000 bar verdichtet und anschlxeSend durch 
eilen engen Spalt entspannt. Die Wirkung beruht hier auf exnem 
zisalenspiel von hohen Scher- und Druckgradienten und Kavxtatxon 

40 Irn^lt. Ein Beispiel fUr einen Hochdruckhomogenisator , der nach 
diesem Prinzip funktioniert, ist der Niro-Soavx Hochdruck- 
homogenisator Typ NSIOOIL Panda. 

Bei der zweiten Variante wird die verdichtete wassrige Makro- 
45 Llsion (iber zwei gegeneinander gerichtete D^sen xn exne Mxsch- 
kairmer entspannt. Die Feinverteilungswirkung xst hxer vor allem 
vrL'ySodynamischen Verhtltnissen in der Mischkammer abhSn- 
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homogenisator wxrd die w^^^rig ^, ^ ^j^^ 

spannt. In der '^^^^^^^'I'-^^f'TretZn aufgeteilt, die unter 
eine. "^^^ys^ ^ - ^^^^^^^ J,^. ,,i,eres Bei- 

einem Winkel ^^^^^^J ^^/^^^^^^^^^^ arbeitenden 
spiel far einen --fj^^^;^ ^ eier Nanojet Engineering 

10 HoBogenisator xst der N-o^et Typ ^^^^^^^ ^, ^^^^^ 

. Qrt,H. Allerdmgs sxnd ^^^^J^ ^ngebaut, die mechanisch ver- 
stems zwei Homogenisierventile eingeoa 

stellt werden kennen. 

. .riauterten Prinzipien kann die Homogenisierung 
15 Neben den zuvor erlautercen nltraschall (z.B. Branson 

aber z.B. auch dure, ^nwend^. ^^^.^ng .Ut hier auf Ka- 
Sonifier II 450) ^^^^ .^^^'lUisierung ndttels Ultraschall 

vitationsmechanismen. Fur die J ^ ^er US-A 

3ind grundsatzlich auch die in der GB A 22 
20 5,108,654 beschriebenen ^^--^^Xifri^^on h.ngt dabei nicht 
ixa schallfeld erzeugten ^^^^^ f " ^^^^em auch noch von 
nur von der ^i-^bracht^ Scha 

anderen Faktoren, wie z. a. ^i^git, der Temperatur und 

schalls in der Mischkaxmer ^er Verweil ^ .^^^^^^ g.^^^,, 

25 den physikalischen ^^^^^^f ^renzf lachenspannung und 

beispielsweise von der ^^^^fjf ^^^ ,,apfchengr6,.e hangt dabei 
dem Dampfdruck ab. Die , . g^wie von der bei der 

u.a. von der Konzentration <l-^^^fj^^^^^ eiaher z.B. durch 

... die Herstellung ^^^^ ^^^^^^^ 
.ellen Ha3croen.ulsionen .ittels Ult^^^^^^ 

35 die in der alteren ^-^^l^'^^l Tier^i handelt es sich ura eine 
ecbriebene Vorrichtun^ ^J.^ nnsra^oder einen Burchflussreak- 
Vorrichtung, die emen 1^^^^^^°°^!; tfeertragen von Ultra- 

tionskanal und wenigstens em Mattel zum^ ^^^^ions- 

schallwellen auf .^^^^^^ l^^^^ von Ultraschall- 
40 kanal aufweist, ^-"^^^ ^^^Tss Z gesaxnte Reakticnsraux., bzw. 
wellen so ausgestaltet ^^^^^J^^/^.uabschnitt, gleichrrafiig 

der purchflussreaktionskanal in einem ^^^^^ ^^^^^ .^^ 

■ Ultraschallwellen ^^^^^^^^^^^'^^^^ragen von Ultraschallwel- 

die Abstrahlfiache des ^^^-ff^J^^f^;^;^^^ der Oberfltche des 

45 len so ausgestaltet, dass sie - "^^^^ Reaktionsrauxn ein Teil- 
^:Z::^:^^^^-^ 3ich ..esentli- 
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tionsratiins germger als die maxima 
schalliibertragungsmittel ist. 

schallubertragungsmittels und aem boq 
.0 Bevorzugt werden -.tionsraumtiefen ^^^^^^^^ 

sollte die Tiefe 2T:Z'Z%T1^^^^^^^ ^ie -.tions- 
sonders vcrteilha^^^^^^^^^^ sehr geringe Tiefe aufweisen, 

raume '^^-^^^.^""^f ,i,e moglichst geringe Verstop- 

jedoch sind -/^^i^^^^,;;J/^:i,i,Lkeit sowie einen hohen 
15 fungsgefahr und eine leiciite Kei s ^ wesentlich 

homogenisatoren sind und meist^^^ .eranderbar. beispielsweise 
Keaktionsraums ist vorteil^^^^^^ eintauchenden Ultra- 

20 durch unterschiedlicn tier m ua 
schallilbertragungsitiittel , 

wirkt . 

Oen.. einer .weiten ^-"^^^^^ ^^^^ ^0"" 
tung eine Durchf lusszelle - Zufluss und einen Ab- 

35 fluss-Beaktionskanal ausgebx^^^^^^^^^ .eilabschnitt des 

fluss aufweist, wobei der ^^^^^^ ^^3.3 die am 

..rcMlussreaktJ^s^^^^^^^^ — 

i:.^r hIS' Serdeckt die Abstrahlf l^che die gesamte 
lausdelmung. Hierm ud gtromungsrichtung. Die zu 

40 Breite des Str5mungskanals quer zur Strorn^ a ^^.^^ ^.^ 

dieser Breite senkrechte Lange der ^bstrahlt 

J jLKchrahlfiache in Stromungsrichtung , aermiex 
Lange ^-^^^^"f "'^^^.^.^ns . GemaS einer vorteilhaf ten Varian- 
kungsbereich des Durchfluss-Reaktions- 

—v=4-an Aiisfiihrungsf orm, nac aei ^•^^ 
ten dieser ersten Ausiunr u Querschnitt. Wird m 
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. w ^^.e uT-irksame und gleichmaSige Beschallung gewahr- 

Obertragungsmittel ohne Nachteile eingesetzt werden. Aufierd^ 
5 Smen Ltelle eines einzigen ultraschalllibertragungsmxttels 
«eSere separate tibertragungsmittel angeordnet werden, die xn 
sSa^gSLung gese.ene Mntereinander .esCaltet s^d^ Da.e 
konnen sowohl die Abstrahlfiachen als auch <^^^ J^^^J^^f^^^!"^; 
onsraums, das heiSt der Abstand zwischen der AbstrahlflSche und 
10 dem Boden des Durchflusskanals variieren. 

Besonders vorteilhaft ist das Mittel zum Obertragen von Ultra- 
schallwellen als Sonotrode ausgebildet, deren der freien Ab- 
raimache abgewandtes B^de .it sine, ultraschallwandler gekop- 
15 nel7ist Die Ultraschallwellen kannen beispielswexse durch Aus- 
nftz-rderigekehrten piezoelektrischen Effects -zeugt werden. 

X werden .it Hilfe von Generatoren ^-^J-^--;^:^ ^^^"^ 
Schwingungen (iiblicherweise im Bereich von 10 bis 100 kHz, 
!:r"gswe!se zwischen 20 und 40 kHz) erzeugt, 
20 Ilektrischen Wandler in mechanische Schwingungen glexcher Fre 
t^:ZTsn^elt und n.it der Sonotrode als tibertragungseleraent 
in das zu beschallende Medium eingekoppelt. 

Besonders bevorzugt ist die Sonotrode als stabfarmiger, ^^^^ 
25 strahSnder W2(bzw. Vielfache von X/2) -Langs schwinger ausgebUdet. 
Se solche sonotrode kann beispielsweise ndttels eines an exnem 
Jhrer Schwingungsknoten vorgesehenen Flansches in exner (Dffnung 

Gehauses^>efestigt werden. Da.it kann die --hf.hrung der 
sonotrode in das GehSuse druckdicht ausgebildet werden, so dass 
30 dirae cha lung auch unter erhahte. Druck Keaktionsrau. d^ch- 
g'fChrt werden kann. Vorzugsweise ist die Schwxngungsan>pl tude 
der sonotrode regelbar, das heiEt die ^-"1^/^^^^^^^^^/, 
Schwingungs^plitude wird online Uberprtift und ^^^^^f 
automatisch nachgeregelt. Die i5berprilfung der aktuellen 
35 schwingungsamplitude kann beispielsweise durch exnen auf der So 
SrodH^grrachten piezoelektrxschen Wandler oder exnen Deh- 
nungsraessstreifen mit nachgeschalteter Auswerteelektronxk erfol- 



gen. 



40 Ge^^ einer weiteren vorteilhaften Ausbildung derartxger Vorrich- 
tXen sind i. Keaktionsrau. Einbauten zur Verbesserung des 
Durchstrazaungs- und Durch^ischungs verbal tens -^J^jf ^^J^J^^,. 
sen Einbauten kann es sich beispielsweise um exnfache Ablenkplat 
ten Oder unterschiedlichste, porose Korper handeln. 
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A' wa-rmischung aufierdem durch ein zusStzli- 
im Bsdarf sfall kann J^^^^^l,,^,^, vorteilhafterweise ist 
ches Riihrwerk weiter mtensiviert weiae 
der Reaktionsraum teiitperierbar . 

beispielsweise dergescaxt, «a avtivatoren in einer 

10 organische MetallkonrplexlOsung gemeinsaia ^^^^ 

1 duna einer 

nisiereinrichtungen wird aie loa ^ p««vn onstemoeratur und unter 
• t&erftihrt. In diese dosiert man '^^^^^^^f.J^^^^Xgegeben^ 

gasfSnuig sind, wis dies beispielswe.se bei Ethen, Prop 
20 ten und/oder iso-Buten der Fall.ist. 

Xn einer weiteren AusfOhrungsfor. wird 

Metallkomplexes und der ^^f ^-^^f/^.^^Cre^'t . AnschlieSend 
einer Teil- oder der ^^^^^^^.J: .^^r^e^eins^ .it einer 
25 wird diese organische "^^^^J^^'j'.^f^^^ m Wasser unter 

Teil- Oder der Gesamtmenge der ^-^^^'f^^ ^ ^...^ ^er 

Ausbildung einer Makroemulsion ^xspergiert^ Se Makroemulsion in 
vorgenannten Ho-genisiere.n..„ ^^^^^^^ _ 

eine Hiniemulsion ^f^^'. ^^^f ^^andigem Rlihren die gegebenen- 
30 bei Reaktionsteit^eratur und ^^^^^^^t^^^^ pispergienaittel 

falls verbliebenen Restmengen an Ol-^^^^'^ °f ng in Wasser losli- 

-L. ^^=>TTe ri-ip Gesamtmenge der gering ±n waoo 
sowie gegebenenfalls die Ges / ^^^^^^^te wird ins- 

chen organischen Ldsemittel. Diese veriaiu. 

sind, wxe ^^^^^^ i_o,,ecen, 1-Tetradecen und/oder 

Cyclohexen, l-Octen, 1-Decen, 

1-Hexadecen der Fall ist. 

. . ^ riie als separate Phase im wSssrigen Me- 
dium vorliegenden FlussigKei ^ ^ ^ den Komplexver- 

1000 n. neben ™— ^^^^^^^^^ .asungsMttel 
bindungen f ^"^^^f^^'^^"",,^ Komponenten enthalten kSnnen. Als 
sowie den Olefinen noch weitere ^ pormulierungshilf sitiit- 

„ „.i«» K<».o^e„t« STL. -^3.o«e, 
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^ ^o-r TrSpfchen ausbil- 

denden organischen Phase groiser ai . den Tropf- 

5 nen und/oder gerxng n enthalten die gebildeten 

^^^^^^-^ ---''^-^ — 
einpolymerisiert . 

Lvorzugt ist ein »i=de.tar«clc von 10 b«. 

. ^.^le, .»o. .000 --.rr;oCrr„«rr 

^---r ■ 

sZ < 100 b«: »nd tesonders bevor^uat si»d < 50 b.r. 

rdrp:" 'i«i»di,^^^ -«'=>='^''- 

fen Temperaturen die Poiymerisa besonders 
B,vorzu»t 1st sine -"»»-"««'»^:;:,rT»P.«S si"d 350»C zv. 
25 nenaen uiid bevorzust 150 C, Msonoe 

.^«™lttle.on -il^-^-^-^^^rjef ^^^^ " 
i„ den erf i»d»n5S.e»56.. B.sp-sxo„.n l»«.^en ^^^^^ 

3000 ™, bsvorzu,t ",^ti';l"^id,tstreu»«, : ISO-«lo» 



13321) 

eng und monomodal 



. ^ =«r lassen sich nach iiblichen Methoden be- 
Die T-l'=^-<^^^^^!^^,J^;rer diese Methoden findet 
35 Btixomen. Exnen ^^e-^^^^tfer (Herausgeber) "Wafirige Polymer- 
rsri:--: ;u:.~ag. . .unage. IS... Kapitel . 

Oie .ittels Oelper.eationsch.o.a.0.^^^^^^^^^ 
40 acrylat als Standard ^^^^^^f ^^xtc^^^^^^^ ^^-^ 

der Kegel im Berexch ^^n 20000 bis 1000000. 

von 15000 bis 1000000 und oft ^-^^^^J^ ^ M„/M„)ist in der Kegel 
,le Hole^ulargewichtsverteaung^^^^^^^^ - ^/ n)^^^ ^^^^ ^ ^ 

45 eng mit D-Werten von < 4, < J. 
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reich von -60 bis +270 'C liegt. 
^ Mit der Glasiibergangstemperatur T„ ist der Grenzwert ^ej: Glas- 

Zeitschrift & Zeitschrift fiir Polymers, Bd. 190, Seite 1, c»iei 
ch^gl) rait zunehmendem Molekulargewicht -^^^^^^ .^^^f ^^T,,^ 
10 S^Salgstemperatur wird nach dem DSC-Verfahren ermxttelt (Dxf f e- 
ii^tirscar^ing Calorixaetry, 20 K/ndn, Mdpoint-Messung, DIN 
53765) . 

Nach POX (T G FOX, Bull. Am. Phys. Sec. 1956 [Ser. II] 1, Seite 
15 1 uld g Ullmann's B^cyclopMie de. -chnischen Che^e. Bd^ 
19 seite 18, 4. Auflage, Verlag Chemie, Weinheim, 1980) gilt fur 
die GlasLrgangsten^eratur von hachstens schwach vemetzten 
Mischpolymerisaten in guter Naherung: 

20 1/Tg = xW + x2/V + .... x"/V' 

„nh.i xi x2 ... xn die Massenbrttche der Monomeren 1, 2, .... n 
r T 2 ' T,n die Glasdbergangsteittperaturen der :eweils 

V' Tg aufgebauten Polymer isa- 

nur aus einem der Monomeren 1, 2, .... n aurgeo T,™«^i=ate 
25 t^ in Grad Kelvin bedeuten. Die T,-Werte fiir die Homopol^er sate 
25 ten m i^raa ^ b-vannt und z.B. in Ullmarai's Ecyclo- 

Ed. J.Wiley, New York 197b, una j 

Mindestfilnibildetemperaturen mFT < 80 C, oft < bU oa _ 
35 !uf Da die MFT unterhalb 0 »C nicht mehr messbar ist, kann die 
"tere Grenze der KFT nur durch die T,-Werte angegeben werden. Die 
Bestimmung der MFT erfolgt nach DIN 53787. 

Durch das erfindungsgemSfie Verfahren sind wSssrige Copoly-erisat- 
uurcn uoB .. . . -u ^^van wpqtstoffanteil 0,1 bis 70 Gew.-%, 

40 dispersionen f ^ f °o Gew.-% und alle Werte da- 

haufig 1 bis 65 Gew.-% \md ott :> dis « 

zwischen betragt. 

u v;^^.,^-n Mf^ nach AbschluS der Hauptpolymerisa- 
qelbstverstandlich konnen die nacn , , , ^ 

45 tionsrlaktion im wassrigen Polymerisatsystem verbl.ebenen Rest- 
^nomeren durch dem Fachmann geMufige Dampf- und/oder Inertgas- 
"rippLg entfernt werden, ohne dass sich die Polymerexgen- 
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teilig verandern. 

= ^^Ta^rw^i -sL ... ^ a» ------ 

Pha»e.a.parier«»g. »bscheidunge„ Oder "-^I'J^"^,. 

au "S" i:^^^^^ -rst*t »an 

rand der Beratellmg k^ina BolBassaoreglar wia 

Srraairi^hlaL a.=g.tr.».. wardan .^a», andararsaat. ai»x 
unangenehm riechen. 

• V, „nri Lacken sind die erf indungsgemSE zugSnglichen 
30 In Anstrichen und Lacken sma ai . preislich 

Polymerisatdispersionen besonders ^^-^^^^ , J^^^J^^^^ p^i^^thy- 
se^ g^^stig sind. -Anders vo^^^^^^^^ ^ w^ssr.g^^ ^y^^^^_ 
lendispersionen, weil sie ''^^'^f^^^ polyethylendispersionen 
Ut.t aufweisen. ^^^^^^^l^ ^eri^ien wie 
S":::^^^^^^^^ BaucWe ..nc .ind, .es..- 



dig sind. 



.0 Etilcattan oaar ''"^"Y™" f ar£i«d»«,.,a..B«. 

=r Ji: rr Lra:r/.n:. — .... 
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rt^n erfindmigsgemaSen Dispersionen durch 
in Formschaumen, dxe aus ,^4_verfahren oder das Ta- 

^^^^^^^^ 

arbeitet. 

gnierong so«ie erfind™sB«.aSen Dlspetsiohen .Is 

"-i. allt^ichsfreihelt, aa =i=H 01.£i»a .1, Res^ono- 
15 mere leicht entfemen lassen. 

,em .u£ aem KOoken, weit.lhin l""^ "'^^ J, telsplelswise 
ao Fi™Mchut»ittel oa.t """"^f ';;^°™;„e° 1st neben a«. g<l»- 

,ti.» Preis C p„x^e..le„aisp«sio„,n 

van. insbesondere die errm y a ^rwiesen. Weiterhin ist 

tungen, gut recyclen. 

fliisse wie Magensaft oder Enzyme. 

^vftffnet einen akonomischen, 5ko- 
■ 40 Das erf indungsgemaSe ^^^f^^^unf sicherheitstechnisch weitge- 
logischen, pr^parativ ^-^^^^^^^^.J^.f folymerisatdispersionen 
hend unbedenklichen Zugang zu ^^J^!;^^\^3rHerstellung weisen 
von kostengunstigen Kutgrnnd^i^ p^lymerisat- 

,ie erf indungsgema. .ug.ngl chen l^^^^^^eTod^, nur gering- 
- .ispersionen fX^.... Wird das _ 
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aie option^ "™^;S.TiS^ UdU. V«fahr«..««i..t 

5 und begtlnstigen daitat die p„ivmerisatdispersionen 

Polymerisatteilchen mt ^J^^^^J . polymerisatdispersionen 
verteilung auf. Die ^.^n Dispergiennittelmengen Cber 

sind daraber hinaus auch bex f ^^^^^l^^ ,,,33, .^it in der 
10 Wochen und Monate .^^ "t^^.^^ierung, Abscheidungen oder 

TaXi:: ~g:gen^en Verfa^en sind femer 

Polv^erisatteilchen neben de.^0 y^^^^^^^^ 

15 stoffe, wie beispielswexse ^^^^^^^^ ^ parbstoffe, Pigmente 
oxidantien, Lichtstabilisatoren, aber auch 
und/oder Wachse enthalten. 

— srrrsrr ^^^^^^^^^ 

Molmasse aufweisen. 
Beispiele 

.^.r, unter einer Argonatmosphare ausgefahrt. 

25 Alle Reaktionen burden unter ex ^^^i^^ralisiertes Wasser 

30 I. Herstellung von 2, 6-Diphenylanilin 

n -v-; rr (3 0 mmol) 2 , 6-Dibroinoanilin in 
Zu einer LSsung von 0 75 g 3 m ^^^,^,^,,,,^3 in 6 

30 .1 f ;L Miscbung wurde .it einer 
Ethanol gegeben. Die so ^rna 
35 2-nolaren L5sung von Ka.C03 ^^e dann xait 

versetzt. Die erhaltene zweipna^xy 

36 mmol) Pd 

(PPh3)4 versetzt. Die so erna organische Phase von 

bei 90OC gerahrt. Danach -^^^Xtt .ie Phase 
40 der wassrigen Phase ab ^^^^^^^^f//'^^^ vereinigten organi- 
drein.1 mit Diethylether . ^^^^^^X,. organische 
schen Phasen wurden e.^altene Verbindung 

..sungs^itteX -f-^-r^hfe^ Kieselgel/:^t 
n>it Hilfe ---^.^;"'^^f 3,^,3.tene Verbindung wurde dann 
45 Toluol) gerremigt. Die erna ^nd 
mittel IH-NMR, "-c-NMR, Massenspektroskop 
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Elementaranalyse als 2, 6-Diphenylanilin identif iziert . Die 
Ausbeute lag bei 80 %. 

■ Analog dazu wurde 2 , 6-Bis (3 , 5-bis (trif luoro- 
n,ethyl)phenyl)anilin ausgehend von ^ - ^-Bxs (trxfluoro- 
.eth^Dphenyl Bors.ure hergsstellt. -[l ^;^~,tc-Z 
Verbindung lag bei 80 %. Sie wurde mttels iR-NMR, L Nm^ 
(S'eZanzUtroskopie) , MassenspeKtroskopie und Eleven- 

taranalyse bestixnmt. 

2,6-Bis{3,5-bis(trifluoromethyl)phenyl)amlin: Aus^^^^^ 80 %. 

IH-NMR (300 MHZ, CDCI3) : 8.01 (CH, s, 4H) , 7.94 (CH s 2H) . 

„ J 3-r - 7 Hz 2H), 7.01 (CHCHCH, t, ^Jhh = 
7.21 (CHCHCH, d, 3Jhh = 7.5 Hz, /a). 1.^ ^ 

7 5 HZ IH). (75.4 MHz, CDCI3) : 141-3 (CNH2, s) , 140.4 

i'l s) 13 4 (CCF3, quartet, ^Jcp = 33 Hz), 131.0 (Ph, s) , 
(Ph,s), 132.4 tLLrs. ^ ^23.2 (CF3. 

129.6 (CCCF3, quartet, 3JcF - 3 Hz), i^o- ^ ' 
cjuartet, iJcP = 273 Hz), 121.5 (CCCF3, septet, ^^cp " ^ ' 
lig 3 (Ph s). Elementaranalyse: (C22HiiFi2N) : C, 51.08, H, 
119. J (en. SI. ^ n7- H 1 99- N, 2.65. Mass: 

2.14; N, 2.71. gefunden: C, 51.07, H, i.aa, 

20 517,3 g/mol-i. 

II Herstellung des entsprechenden Salicylaldimin-Liganden ausge- . 
hen von der Anilinverbindung aus Abschnitt I 

5 rra einer methanol ischen L5sung von 3' ^"'^-^'^^-^-J^.^^^r 
zaldehyd (166 m: 0,61 r^nol) wurden ndt einer Icatalytxschen 
Menge AiaeisensSure und 2,6-Bis(3,5-bis(trxfluoro- 
methyl) phenyl) anilin (0,55 mmol) versetzt. Die 
Teakt insmischung vn.rde dann 6 Stunden bei ^--^^-^^^ 
ndscht. Dabei fiel ein gelber Feststoff aus, <^-/-f^^ 
filtert, dann mit kaltem Methanol gewaschen und schlxefilich 
aetroctoet wurde. Der erhaltene Salicylaldiminlxgand wurde 
:fttelf «, -C-1^. Massenspe3ctros.opie und Klanentarana- 
lyse bestiinmt. Die Ausbeute lag bei 85 %. 

III. Herstellung des entsprechenden Metalllcoirplexes ausgehend vom 
Liganden aus Abschnitt II 

!"ht1n,tr™thyl.thylendi»in - in 10 «1 Ether «ur^t 

den »eiterhin 0,5 ml Pyridin hinzugegeboi. Die TwrMnr 

/ ^!^ch .n£ ooc erMht md die erhaltene orangerote 
TschC^ StLi«. lang »er««t. »„==hlie.,nd »rd. da, 
' "l«el 1. VakuuM entfemt und der EUckstand .it .calte. 
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v.o^ Die orangerote Nickelkomplexverbindung 
Pentan gewaschen. Die orangex ^vhalten 
«urde in einer Ausbeute von mehr als 90 % erhalten. 

XV. Polyiuerisation von Ethylen nat Hilfe des aus Abschnitt III 
erhaltenen Nickelkomplexes 

Ei„ schle«3»obi wurde nit einar L6sun. v«„ 20 i;^"!^"- 

TchUe^n^ i» einen ISO ^ .uto.Uwn au, Stahl »e,e- 
b,„, welcher «t Ethylen uater ei«» Muck v„„ « 't'^'^" 

Tbf un^Lrrs^^iae v..de de. .utoklav ^-c. -ge^^^^^^ 
Itaast Die erhaltene wassrige Emulsion wurde durch Glas 
T^l'JilteJt Sie enthielt ein Ethylenhomopolymerisat 
L d d^ch ^ -de, dass ^ dieses aus der 

::ilaion durch Ausfailen ndt der 3-fachen Volu.en.enge an 
Aceton erhielt. 
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PatentansprUche 

Verfahren zur Herstellung wassriger Polymerisatdispersionen 
lurch polymerisation von eineia oder mehreren Olef xnen xnv 
Isarigen Medium in Gegenwart von Dispergiern..tteln und gage- 
benenfalls von organischen .asungsnatteln, f^^^^J^^^^_ 
zeichnet, dass die Polymerisation des oder der Olefins kata 
lysSt wird mit Hilfe eines oder mehrerer Kox^plexverbindun- 
gen der allgemeinen Formel I 



1 

5 



15 



20 



30 



35 



40 




ie Substituenten und Indizes folgende Bedeutung ha- 



in der die 
ben: 

25 M ein tibergangsmetall der Gruppen 7 bis 10 des 

Periodensystems der Elemente, 



45 



Phosphane (R")xPH3-x oder Amine {R«)xNH3-x 
gleichen oder verschiedenen Resten R", Ether 
(RJ6)20, H2O, Alkoholen (R")OH, Pyridin, 
Pyridinderivate der Formel C5H5.x(R")xN, CO, 
Ci-Ci2-Alkylnitrile, C6-Ci4-Arylnitrile oder 
ethylenisch ungesSttigte Doppelbindungssysteme, 
wobei X eine ganze Zahl von 0 bis 3 bedeutet, 

Halogenidionen, Amidionen (R«)i,NH2-h- wobei h 
eine ganze Zahl von 0 bis 2 bedeutet, und wex- 
terhin Ci-Ce-Alkylanionen, Allylanionen, Ben- 
zylanionen oder Arylanionen, 

wobei Li und l2 miteinander durch eine oder 
mehrere kovalente Bindungen verkntipft sein 
kOnnen, 

X: CR, Stickstoffatom (N) 



L2 



R: 



Wasserstof f > 



t 



wo 2004/020478 
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C^-Cg-Alkylgruppen, 

C7-Ci3-Aralkylreste oder ^ 
C6-Ci4-Arylgruppen, gegebenenfalls substituiert 
durch eine oder mehrere Ci-Ci2-Alkylgruppen, Ha- 
logene, ein- oder mehrfach halogenierte 
Cx-.Ci2-Alkylgruppen, Ci-Ci2-Alkoxygruppen Sily- 
loxygruppen OSiRi^R^^Ris , Aminogruppen NR^^R^^ 
Oder Ci-Ci2-Thioethergruppen, 

OH-Gruppe, Sauerstoff, Schwefel, N-R^^ oder 
P-Rio, 



N: 



Sticks toff atom 



20 



25 



30 



15 Ri bis R^: unabhSngig voneinander 

Wasserstoff, . 
■ Ci-Ci2-Alkyl, wobei die Alkylgruppen verzweigt 
Oder unverzweigt sein konnen, 
Ci-Ci2-Alkyl, ein- oder mehrfach gleich oder 
verschieden substituiert durch Ci-Ci2-Alkyl- 
gruppen. Halogene, Ci-Ci2-Alkoxygruppen oder 
Ci-Ci2-Thioethergruppen, 
C7-Ci3-Aralkyl, 

C3"Ci2-Cycloalkyl, . 
C3-Ci2-Cycloalkyl, ein- oder mehrfach gleich 
Oder verschieden substituiert durch 
Ci-Ci2-Alkylgruppen, Halogene, Ci-Ci2-Alkoxy- 
gruppen oder Ci-Ci2-Thioethergruppen, 
C6-Ci4-Aryl, 

C6-Ci4-Aryl, gleich oder verschieden substi- 
tuiert durch eine oder mehrere Ci-Ci2-Alkyl- 
gruppen, Halogene, ein- oder mehrfach 
halogenierte C1-C12- Alkylgruppen, Ci-Ci2-Alkoxy- 
gruppen, Silyloxygruppen OSiRi^R^^Ria , ^ino- 
gruppen NR^^Ris oder Ci-Ci2-Thioethergruppen, 
Ci-Ci2-Alkoxygruppen, 
Silyloxygruppen OSiRiiR^^Ris , 

Halogene, 

N02-Gruppen oder 
Aminogruppen NR^^R^^ 

wobei jeweils zwei benachbarte Reste Ri bis R9 
miteinander einen gesattigten oder 
ungesattigten 5- bis 8-gliedrigen Ring bilden 
konnen, 

Rio bis Ri6 unabhangig voneinander 
Wasserstoff , 
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Ci-C20-Alkylgruppeii, die ihrerseits mit 
0{Ci-C6-Alkyl) Oder N(Ci-C6-Alkyl)2-Gruppen sxib- 
stituiert sein konnen, 
C3-Ci2-Cycloalkylgruppen, 

C7-Ci3-Aralkylreste oder C6-Ci4-Arylgruppen, 

wobei mindestens einer der Reste Ri bis R^ in Form eines Re- 
stes der nachstehenden allgemeinen Formel II vorliegen muS 



wobei Z fvir eine elektronenziehende Gruppe und n fur eine 
ganze Zahl von 1 bis 5 steht. 

15 

2. verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass m 
der allgemeinen Formel II Z f<ir einen der nachfolgenden 
elektronenziehenden Reste steht: 

20 NO2, SO3, F, CbF2„+i mit m gleich eine ganze Zahl von 

1 bis 10 sowie ein oder mehrfach fluoriertes Aryl 

3 verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass in der allgemeinen Formel II Z ftlr CF3 und n 
25 ftir 2 Oder 3 steht. 

4. verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 3. dadurch gekenn- 
zeichnet. dass die Komplexverbindung noch in Kombination mit 
einem Aktivator eingesetzt wird. 

30 

5 Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 4,. dadurch gekenn- 
zeichnet, dass in der allgemeinen Formel I M f iir Nickel oder 
far Palladium steht. 

35 6 verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als Olefin ausschliefilich Ethylen eingesetzt 
wird. 

7 Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5. dadurch gekenn- 
40 ' zeichnet, dass wenigstens zwei Olefine, ausgewShlt aus der 

Gruppe umfassend Ethylen, Propylen, 1-Buten, 1-Hexen und 
Styrol, eingesetzt werden. 

8 Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass 

45 Ethylen ist Kombination mit Propylen, 1-Buten, 1-Hexen oder 
Styrol eingesetzt wird. 
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9. verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als Dispergiermittel anionische, kationische 
land/oder nichtionische Emulgatoren eingesetzt werden. 

5 10. verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als organische Losungsmittel aliphatische und 
aromatische Kohlenwasserstof fe, Fettalkohole oder Fettsaure 
verwendet werden, 

10 11. wassrige Dispersionen von Polyolefinen oder Copolymer isa ten 
aus mehreren Olefinen, erhaltlich nach einem Verfahren gemaS 
den Anspriichen 1 bis 10. 

12. Wassrige Dispersionen von Polyethylen oder Copolymerisaten 
15 des Ethylens, erhaltlich nach einem Verfahren gemSlS den An- 
spriichen 1 bis 10. 

13. Wassrige Dispersionen nach den Anspruchen 11 oder 12, wobei 
diese in Form einer Miniemulsion vorliegen. 

20 

14. Verwendung der wSssrigen Dispersionen gemafi den Anspruchen 
11 bis 13 fiir Papieranwendungen wie Papierstreicherei oder 
Oberflachenleimung, Anstrichlacke, Klebrohstof f e, Formschaume 
wie beispielsweise Matratzen, Textil- und Lederapplikationen, 

25 Teppichriickenbeschichtungen oder pharmazeutischen Anwendun- 
gen. 



30 



35 



40 



45 



